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ten fiihrt. 

Dei der Anwenaun£ des zur Lilylierung von Kydroxysteroiden 
bekam.terj Verfahrent; < er ^chaielzt ait fr io*ethylsilylacetcuLic 
auf Steroidoxiie honnten Jie ^ewllncchtcn Verbindur^en her£e- 
etellt .verueii. Mese Heaktion ist jtooch i.x Kinblick auf ihre 
techriiscne Lurchf ; ;hroar/ei t und auch dad arch, cafl w ihrenc tier 
Heaktion Acetamid er;tsteiit, welches aus oem Heak tior.sprocukt 
nur rchwer imc unter Au^beuttverlusten 2u entfernen ist, fiir 
die Herstt.llun c rc-iner Prialkyl uil.vloxiiiiinosteroide uicht eci, - 
net . 

Der ^wec;; der Erlin<.un£. ict i.Le .\erstellunj noch nic;ht wexaini- 
ter, als Arz:.ein i t tel einBetzu:.rer ^teroidverbint-inven, oeren 
■KeLoxin.r-rupi ier'm^er: auich Tr iei:-;. lsil >lre£;te c>.bs Li tuiert sinu. 

Lcr hrliiic;jn e . lie^t die Auf c uue zu^mnae , ein Verfahrei. zu er- 
arbeiten, das dit liern tcl lun^ von t.och ^ereix;i c ten oteroicver- 
biridun^c*- , ceren * cto:. i ra^pi enu^c-jn aurch Trials yliilvlreste 
substituiert vL.a: . ii. techniBCi*en . a t tab 6 e£lai.tet t v.obei cie 
Anweiulun u voii .yri^ii; l.Iz Lo&un; ^.sit lei u:.c ~ie ueiu.it verbunde- 
nen l.acr.teile /er.itien werde:. e.llerj- 

Lrfi ricun e s;„c!t:a' : /urae f est L es tel 1 1 , da!: Steroicc *it einer c-Jer 
mehreren Cxin^rurj ierur.^eii :ii i. ; .E.ysteai uj.d/oder in oer ^eiten- 
irette, uie rovi..i;l in der. optiicn oVtiven r'orir.en alt- auch air 
Hacemat vcrlic, .n, aie 1 ole/v Ue t es J .tti L t ouer ur^etat ti t t r>eii, 
koi;nen ui.d an erce^ noch f'reit vere&Lerte oder verUherte . dro. yl 
L .ru : 'pen f . e t^l w ruppi;n oder ai.uere > ubi,ti tuenten v;ie lielo .ent , 
Aiken- uier Al.cin. ru. pen enthalieii :;cnw.u t jiit i.exaalivyidiEilr^zan 
vorzu^rv.e ise 3 it nexa>,c thyldisila^axi n. einec aiit asser nisch- 
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Ketele werden nicht angegriff en, wocurch sich die L.bglichkeit 
er£jibt f Steroide mit mehreren Ketosruppen partiell zu ketalieie- 
ren und die noch freien hetogruppen in Cxime una Oximsilylather 
zu iiberfilhren. 

Das erf indungspemaOe Verfahren ermc^licht die Herstellung von 
Trialkyleilyloximinosteroiden im technischen tfafistab mit einem 
t,eringen Aufwand an Arbeitezeit und mit leicht zuganglicben 
fcinaatzstof f en. Lie Nachteile aer biBher bekannten Verfahren 
aerden dabei vermieden. Die Trialkylsilyloximinosteroide zei5en 
ira Gegensatz zu den relativ echwer Ibslichen Oximen eine aufier- 
ordentlich gute Lipoidloclichkeit , die nicht vorauBZusehen war. 
Verschiedene der erl indun^BgemiiB her^est ell ten Verbindungen be- 
sitzen eine iiberraschende physiologische Wirkung. Lieee Wirkungen 
erbffnen in Verbindung mit der guten Lipoidlbolichkeit die fcbg- 
lichkeit, diese Verbindungen filr Depotpraparate zu verwenden. 
So beBitzen die erf indungBgemaG hergeEtell ten Nor&thisteronderi- 
vate hervorragende pharaiakologische Eigenschaf ten, welch© die 
Herstellung von pharmazeut iechen Frriparaten zur Fertilitatskon- 
trolle emtoglichen. 

Das erf indungEgemafie Verfahren soli nachstehend durch folgende 
Ausf iihrungebeicpiele n&her erlftutert werden. 

Deispiel 1 : 

3-V.ethoxy>17-tri m ethvl fi ilvl Q xlmino-A 1 ' 3>5(K) - o S tratri e n ; 
1 g L->H:ethoxy17-oximino- A 1,3,5 ^ 1 °^-bstratrien werclen in 1C ml 
Limethylacetamid geloet und mit J ml Hexamethyldieilaran vereetzt. 
Las Reaktionegemisch bleibt einen Tag bei ZimmerteiLperatur etehen, 
wird dann .-nit Waeser vereetzt und die aus^eachiedenen Kristalle 
verden abgesau^t, mit v/asaer gewaechen uiui an der Luft getrocknet. 
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17B-Acetoxy-4-chlor- 3- trimethylsilyloximino- A 4 -androLten 

Pp.: 119 bis 126 °c ( l&omerenteodBch) 

173-rropionoxy-3- trimethylsilyloxiniino- ^ 4 -androsten 

F''p.: 130 bis 1.>3 °C (Isomerentemicch) 

3,20-Di-triiLethylEilyloxiiDino- ^^-pregnen 

Kp.: zv.lcchen 90 und 1 3C °J (Isoineran^eraisch) 

ic( • 6<t-l>iacetoxy-l7<*-hydrox ; -20- Iriinethyisily loxiwino- 

pregnan 

Pp.: 155 bis 160 °C 
Beicpiel 4 

3»*t ;6c C-biacetox_v-2C- trimethylsil y) oxixinopre^nan : 

1 c5 3^ ,6^-biacetoxy-20-oxiinin6-pre£nan in 10 ml Meme thyl- 

formamid werden rait 2 ml Hexame th /ldif.ilazan und 0,6 ml Tri- 

methylchlorsilan versetzt una Liber I.acht stehen gelhssen. t.acn 

Zu c abe von .Vasser kristallisieren 1 ^ Triuiethylsilylo. imino- 

verbindun^ auc. Umkristallitation aus n-Hexan. 

Pp.: 146 bis 14J °C fa J L : ♦ 22° <c * 1, n-hexari) 

I.ach Deispiel 4 wercen auti den entsprechenden Oximinost eroiden 
folgende Verbindun^en her^cctell t : 

3,l6at-Li-trimethyl£ilyloxy--17-tri,nethylsil.yloxin.ino- ^ ,3 5(1C ^. 
iistratrien 

Fp. : 140 bis 142 °J 

DL-3-Vetho>:y-1o l 17-di-trimethylL:ilylo>:ijnino-^ 1 >3,5(1L:)8_ 

ortratetraen 

Pp.: 128 bis 132 °C 

>Methoxy-1& ,17-di- trimethylsilyloxijiino. ' 3,5( 10) -octratritii 
Pp.: 139 bis 14 J °C 

3, 17-Di-trimethylcilyloxijiino- ^-fmc'ro^tcii 
Fp.: 128 biti 131 °- 
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Patentanspriiche 

yi Steroid verbindun^en rait einer oder mehreren Trialkylailyl-keto- 
xim^rup?ierun£en im Ringsystern und/oder in der Seitenkette, die 
eowohl i;i der. optisch aktiven Pormen ale auch alB Razemat vor- 
lie^en, die KioleKiile gesattigt oder un^eeattigt sein konnen 
und auflerdera noch freie, veresterte Oder veratherte Hydroxyl- 
£,imppeii ( Ketaltruppen oder andere Substi tuenten wie Halo^ene, 
Aiken oder AUcirj^ruppen en thai ten konnen. 

2 . 3-& e thoxy- 1 7- tr ime thy 1 si ly loximino- * 3 ' ^ 1 0 ^-batratrien 
3- L-3-t ethoxy-17-triniethylsilyloxijiIno- A 1 ,3,5(1C ^-ostratrien 

4. 1 7S-Acetoxy-7-trirjethvlsilyloAiminc-4 3 *^"andrt)stadien 

5. 3-Trimethyl5ilyloxy-17-trimethylsililoxl£jino*4 1,3,5 ^ 10 ^- 
cstratrien 

6. 170-TriiBetoylsilyloxy-3-trimethylsilyloximino- ^ ^-ostreu 

7. 3,6-Li-triaiethylcilyloximino-pre^:an"2C-athylenketal 

6. 1 70- Ace toxy-4-cnl or- 3- triraethylsily loximino- &*-&ndrosten 

3. 1 7 f i — i ropionoxy-3-tri£nfcthyl6il.yloxiiaino- ^J 4 -anurosten 

A 

10. 3 t 20-li-trimethylsilyloximino- Q -pre^ien 

11. 3 <£,6 ^t-^iacetoxy-l 7oC-hydroxy-2t— triwethylsilyloxlmino-pregnan 

12. 3a( »6^-Liacetoxy-20- trirae tnylsilyloximino-pre^nan 

13. 3,l6ct-Li-triraethylsilyloxy-l7-trimethyleilyloxijDino- 

/\1.3.5(10) * . 
CJ -ostratricn 

14. u,L-3-i.'ethoxy-l6,17-di-trimethylEilyloxiinino- ^ 1 » 3.5( 10) ,8_ 
ostratetr;,en 

1 5 . 3-> e thoxy- 1 6 1 1 7 d i - trinie thyl ailyloxiaino- ^ 1 » 3 • 5( 10)_ 
ostratrien 

If. 3, 17- Li- tri.; cth lr.il yloximino- ^^-ar-orostcn 

1 3flt,6flt-jMccetox.v-?C-triaeth.ylsil.yio>:inino- $ ^re^en 

18. 17e-Acetoxy-17fl(.-fithinyl-3-tri:r.ethylEil,yloxinino- ^''-ustren 
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lisierten tol yketosteroiden cilyliert werden. 

26. Verfahren zur Herstcllun, von ^teroidverbindun^en ^emUQ den 
Anopruchen 27 bis 'J r Jt dadurch ^ekennzeichnet , daO die Isolie- 
run fe der Trialuyleii j loxiujinosteroiue aus der KeaKtionslosiui^ 
durch Palluii- mit Vraoeer oder r.xtrai. tion der mit Nasser ver- 
diinnten ReaktioiTclosunc una ancchlietiender Kristallisut ion 
erfol^t. 
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